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本研究はピペリジンとカルボン酸との 1 : 1 付加化合物中における構成成分間の水素結合の様式を
実験的に解明することを目的として、一連の p-置換安息香酸とピペリジンとの付加化合物を固体状
態で単離し、そのうち 9 種の化合物について格子定数と空間群とを決定し、 5 種の化合物について 3
次元X線回折データによる結晶構造解析を行なったものである。
本論文は 3 章からなり、第 1 章では、固体付加化合物の単離、赤外線吸収スペクトル、ベンゼン中
での会合状態、結晶学的データについて述べた。第 2 章では、 3 つの同型化合物、ピペリジニウム p­








第 1 章 付加化合物の単離と確認
1 ・ 1 付加化合物の単離
次の12種の付加化合物を固体状態で単離した。ピペリジニウムベンゾエートおよびその 1 水和物、
ピペリジニウム Pーメチル、 Pークロル、 p- プロム、 p- ニトロおよび p- オキシベンゾエート、 ピペラ
ジニウムテレフタレート、ピロリジニウム p- メチル、 p- クロル、 p- プロムおよびp- オキシベンゾエ
ート。
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1 . 2 赤外線吸収スペクトル








1 ・ 3 ベンゼン中での会合状態
ピペリジニウムベンゾエート、ピペリジニウム p- メチルおよびPープロムベンゾエート、およびピ
ロリジニウム p- メチルおよび p- プロムベンゾエートについて、ベンゼン中で蒸気圧降下法によって
分子量を測定し、会合状態を調べた。 25"Cで、 10 -2 ~10 -3 m の濃度範囲で、これらの付加化合物は
ベンゼン中で二量体として存在することが見出された。
1 ・ 4 結晶学的データ
ピペリジニウム p- メチル、 p- プロム、 Pークロルわよび p- オキシベンゾエート、ピペラジニウムテ
レフタレート、およびピロリジニウム p- メチル、 p- プロム、 p- クロルおよび p- オキシベンゾエート
の単結晶を作り、格子定数および空間群を決定した。ピペリジニウム p- メチル、 p- プロムおよびP
-クロルベンゾエート、およびピロリジニウム p- プロムおよび p- クロルベンゾエートの5種の化合物
およびピペリジニウム p- オキシベンゾエートとピロリジニウム p- オキシベンゾエートとがそれぞれ
同型であることを見出した。
第 2 章 付加化合物の水素結合と同型関係
2 . 1 3 つの同型化合物、ピペリジニウム p- ブロム、 Pークロル、および p- メチルベンゾエートの
結晶構造
ピペリジニウム p- プロム、 p- クロル、および p- メチルベンゾエートの結晶構造および分子構造を
決定した。その結果、つぎのことが結論された。 i )結晶中で酸成分と塩基成分とはピペリジニウム
イオンの窒素原子とベンゾエートイオンのカルボキシル酸素原子とを結ぶ 2 種類の N+-H…0- 水素
結合 (2 .67~2 .70 A および2 .72~2 .7 A) によって結ぼれている。 ii )窒素原子のまわりの酸素原子
の配位は正四面体的であり、 C-N…O角が正四面体角に近い方が水素結合距離が短かい。この角が正
四面体角に近いことがN+-H…0一水素結合の生成のために望ましい条件であると考えられる。
ii )これらの化合物では、ピベリジニウムイオンとベンゾエートイオンとを 2 回らせん軸の去わりに
配列することにより、水素結合生成のための幾何学的条件といわゆる“principle of maximum hy-
drogen bonding" がよく満足される。これが 3 つの化合物を同型にしている主要な因子であると考え
られる。 iV) iii) で述べた酸成分と塩基成分の配列様式により結晶構造が決められており、この配列
の仕方は部分的にゆるい分子間接触を生じさせている。したがって、結晶構造および充てんの仕方は





いる。しかし、 p- メチルおよび p- ブロムベンゾエートイオンで 2 つの C-O 結合距離およびC-C­
O 角には意義のある差異が認められる。
2 ・ 2 関連付加化合物の同型関係
2 ・ 1 の結果にもとづいてピロリジニウム p- ブロムおよびPークロルベンゾエートに見られる同型




第 3 章 N+-H…0一水素結合系におよぼす結晶構造の若干の影響
3 ・ 1 ピペラジニウムテレフタレートの結晶構造
ピペラジニウムテレフ夕、レートの結晶構造および分子構造を決定した口結品中で、ピペラジンの窒
素原子と C 映進面で関係づけられる酸の 2 つのカルボキシル酸素とが 2 種の N+-H…O 水素結合(
2.74および2 .62AO) によって結ぼれており、 3 次元水素結合網目が形成されている。結晶構造の変化
にもかかわらず N+-H…0一水素結合の幾何学的特徴は、ピペリジニウム化合物にむいて見られた
と同様で、ある。水素結合系の正四面体的配置はカルボキシル基がベンゼン環の平面から 17.3 0 と大きく
回転することにより実現されている。
3 • 2 ピペリジニウム p- オキシベンゾエートの結晶構造
ピペリジニウム p- オキシベンゾエートの結晶構造および分子構造を決定した。酸わよび塩基成分は
2 種の N+-H…0- 水素結合 (2.69および2.80 A) によって結ぼれており、さらに O-H…0一水素結
合 (2.63A )によって酸同志が結ばれ、 3 次元水素結合網目を形成している。この化合物では正四面
体角に近い C-N…0 角 (107 .4 および108.8 0 )をもっ水素結合 (2.80 A) の方がC-N…O 角 99.0およ
び111 .8 0 をもっ水素結合 (2.69 A) よりむしろ長く、結晶構造の影響が認められる。前者の結合が長い
のは分子間接触によって説明でき、後者の水素結合が短かいのは O-H…0- 水素結合の影響と考えら
れる。
3 . 3 固体 1 : 1 付加化合物中の N+-H…0一水素結合の一般的様相
5 種の付加化合物の構造解析結果を比較することにより次のことが明らかになった。 i )すべての
付加化合物で酸成分および塩基成分は 2 種類の N+-H…0- 水素結合によって結ぼれており、 C-N
…O 角は本質的に正四面体的である。ピペリジニウム Pーオキシベンゾエートを除き、 C-N…O 角が
正四面体角に近い水素結合の方が結合距離が短かし亙 O したがって、 C-N…O 角は水素結合距離を支配
する重要な因子であるといえる。 ii )カルボキシレートイオシの C-O結合距離およびC-C-O 結
合角を検討することにより、カルボキシレートイオンの 2 つの酸素原子のうち、より短かい水素結合
に関与している酸素原子上により多くの負電荷が存在している傾向が認められる。





柏野君の論文は、ピペリジンとカルボン酸との 1 : 1 付加化合物中にむける構成成分間の水素結合
の様式を実験的に解明することを目的として、一連の p-置換安息香酸とピペリジンとの付加化合物、
すなわちピペリジニウムベンゾエートおよびその 1 水和物、ピペリジニウム p- メチルp- クロル、 p­
プロム、 p- ニトロおよび p- オキシベンゾエート、ピペラジニウムテレフタレート、 ピロリジニウム
p- メチル、 p- クロル、 p- プロムおよび p- オキシベンゾエート、の12種類の結晶状単離付加物で、そ
のうち 9 種の化合物について格子定数と空間群とを決定し、 5 種の化合物について 3 次元X線解析に
よりその結晶構造と精密な分子構造を決定して、これら結合の棒動に新しい解釈を与えたものである。




第 2 章は結晶構造解析で、ピペリジニウム p- プロム、 Pークロル、 Pーメチル甲ベンゾエートの3種に
ついていずれも R値10%以下の精密な解析を行ない、 N-H…O 型水素結合の 2 種の形式を見出し、そ
れぞれの強さと結合方向の関係を明らかにした。
第 3 章ではピペラジニウムテレブタレートおよびピペリジニウム、 p- オキシベンゾエートの 2 種の
精密な構造解析を行ない、上記N-H…O と共に O-H…O 型結合の状態についても検討し、最後にこ
れら付加物の結合性と水素結合の役割についての整理を行なった。




以上同君の論文は上記イオン性一連の 2 量体の結合を、 X線による構造解析によって、それらの結
晶中の水素結合の棒動から整理し、解明したもので、理学博士の論文として十分の価値あるものと認
める。
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